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Die f olgenden Angobon sind den vom Anmelder eingereichten Unterlngen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Polvmp^L U n ™ Und ^^[f'ky'substanzlen) und Mischungen dieser Compounds mit weiteren 

Polymersubstanzen, Verfahren zu ihrer Herstellung und Verwendung 
® Die Erfindung bezieht sich auf die Gebiete der Chemie 

und betrifft Compounds, die beispielslweise als Kompakt- 

substanz eingesetzt warden konnen, sowie ein Verfahren 

zu ihrer Herstellung und Verwendung. 

Die Aufgabe der Erfindung ist die Verbesserung der Ho- 

mogenisierung von Perfluoralkylsubstanzen in Polyamid- « 
schmelzen. 

Gelost wird die Aufgabe durch den Compound aus Poly- 
amid- und Perfluoralkylsubstanz(en) und Mischungen 
dieser Compounds mit weiteren Polymersubstanz(en), 
bei dem modifizierte Perfluoralkylsubstanz(en) mit Poly- 
amid-Verbindung(en) in Schmelze uber eine reaktive Um- 
setzung homogenisiert werden. 

Die Aufgabe wird weiterhin gelost durch ein Verfahren zur 
t— Herstellung eines Compounds nach Anspruch 1, bei dem 
^ aliphatische und/oder teilaromatische Homo- und/oder 

Copolyamide und/oder Polyesteramide und/oder Poly- 
^ etheramide und/oder Polyesteretheramide und/oder Po- 
O lyimidamide und/oder Polyamidamine und/oder Gemi- 
(p sche dieser Polyamidverbindung(en) mit weiteren Poly- 
«y% meren und modifizierte Perfluoralkylsubstanz(en) ein- 
y oder mehrstufig compoundiert und dabei oder anschlie- 

Bend reaktiv umgesetzt werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bczicht sich auf die Gcbictc dcr Chcraic, des Maschincnbaus und dcr Wcrkstofftcchnik und bctrifft 
Compounds aus Polyamid- und PerfluoralkyLsubstanz(en) und Mischungen dieser Compounds mit weitercn Polymer- 

5 substanzen, die beispielsweise als Kompaktsubstanz, als Oberflachenmodifizierungskomponente, als Blendkomponente, 
als Zusatzstoff oder als Additiv in GleiUagermaterialien, in Gleitfilmen, in Gleitfolien, in GleiUacken, in oleophoben 
und/oder hydrophoben oder damit ausgeriisteten Teil- oder Kompaktmaterialien, in Formteilen, in textilen Faden-, Vlies- 
und/oder anderen textilen Flachengebilden, in Membranmaterialien, als Lackadditiv oder als Lacksubstanz eingesetzt 
werden konnen, sowie ejn Verfahren zu ihrer Herstellung und Verwendung. 

10 "Bei der Suche nach geeigneten Polymerrnateri alien fur den Kemreaktorbau wurde festgestellt, daB PTFR - im Ge- 
gensatz zu seiner hohen chemischen und thermischen Stabilitat - auBerordentlich strahlenempfindlich ist. Es wird so- 
wohl unter inerten Bedingungen als auch in Gegenwart von Sauerstoff schon bei geringer Energiedosis abgebaut, bereits 
bei 0,2 bis 0,3 kGy sprode und bei < 100 kGy brockelig. 
Ab etwa 360°C wird der rein strahlenchemische Abbau merklich von einem thermischen iiberlagert. 

15 Wegen des stochastischen Verlaufs des strahlenchernischen Abbaus entstehen Reaktionsprodukte mit einem breiten 
Kettenlangenspektrum. 

Bei Bcstrahlung von PTFE in Gegenwart von Sauerstoff werden aus den zunachst cntstchcndcn Pcrfluoralkylradikalcn 
Peroxy- und Atkoxyradikale gebildet. 

Uber die Zwischenstufe der Bildung des Alkoxyradikals wird das endstandige Perfluoralkylradikal unter Kettenver- 
20 kiirzung und Bildung von Carbonyldifluorid schrittweise abgebaut. 

Dagegen entstehen aus den seitenstandigen Alkoxyradikalen Perfluoralkansaure fluoride und endstandige Perfluoral- 
kylradikale. 
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~CF2— CF— CF 2 ~ -» -CF^-C + CF 2 ~ (9.22) 



In sehr geringen Mengen werden auch perfluorierte Disauren gebildet, da an einer Perfluorcarbonkette auch zwei sei- 
tenstandige Radikalzentren entstehen konnen. 
Ungesinterte und unverpreBte PTFE- Emulsions- und. -Suspensionspolymerisate sind von faserig-filzigem Charakter 
35 Eine Obertragung z. B. der antiadhasiven und Gleiteigenschaften des PTFE auf andere Medien durch Einarbeitung in 
waBrige oder organische Dispersionen, Polymere, Farben, Lacke, Harze oder Schmierstotfe ist nicht moglich, weil dieses 
PTFE sich nicht homogenisieren laBt, sondern zur Klumpenbildung neigt, agglomeriert, aufschwimmt oder sich absetzt. 

Durch die Einwirkung energiereicher vStrahlung mit einer Energiedosis von etwa 100 kGy wird aus den faserig-filzigen 
Polymerisaten infolge partiellen Abbaus der Polyrnerketten ein rieselfahiges Feinpulver erhalten. Dieses Pulver enthalt 
40 noch lockere Agglomerate, die leicht zu Primarteilchen mit < 5 urn Partikeldurchmesser zerteilt werden konnen. Bei Bc- 
strahlung in Gegenwart von Reaktanten werden funktionelle Gruppen in das Polymere eingebaut. Erfolgt die Bestrah- 
lung in Luft, so werden nach GI. (9.22) (und anschlieBender Hydrolyse der -COF-Gruppen durch Luftfeuchtigkeit) Carb- 
oxylgruppen erhalten. Wird vor der Bestrahlung (NH4) 2 S03 zugemischt, dann sind S-baltige Gruppen zu erzielen. Diese 
funktionellen Gruppen mindern die Hydrophobic und Organophobie des PTFE so wesendich, daB die gewonnenen Fein- 
45 pulver gut mit anderen Mcdicn homogenisiert werden konnen. Die positiven Eigcnschaftcn des PTFE, wic die cxzcllcn- 
ten Gleit-, Trenn. und Trockenschmiereigenschaften sowie die hohe chemische und thermische Stabilitat, bleiben erhal- 
ten. Carboxyl- und Sulfogruppen, an die perfluorierte Kette gebunden, besitzen ebenfalls hohe chemische Inertheit 

Wegen der Unloslichkeit des PTFE und seiner Abbauprodukte (mit Ausnahme der sehr niedennolekularen Produkte) 
konnen die ublichen Methoden der Molmassenbesu'mmung nicht angewandt werden. Die Molmassenbestimmung mufi 
so auf indirektem Wege erfoigen. M [A. Heger et al., Technologie der Strahlenchemie an Polymeren, Akademie- Vertae Ber- 
lin 1990] . 

Nachteilig wirkt sich vielfach die Unvertraglichkeit mit anderen Materialien aus. Durch eine chemische Aktivierung 
von PTFE durch die bekannten Verfahren mit (1.) Natriumamid in flussigern Ammoniak und (2.) Alkalialkyl- und Al- 
kali-Aromaten- Verbindungen in aprotischen inerten Losungsmitteln ist eine Modifizierung zu erreichen. Ober diese Mo- 
ss difizierungen kOnnen reaktiv oder auch nur Uber adsorptive KrUfte verbesserte Grenzflachenwechselwirkungen erreicht 
werden. 

Die Verwertung der Produkte des PTFE- Abbaus erfolgt in vielfaldgen Einsatzgebieten - so auch als Additiv zu Kunst- 
stoffen zum Zwecke der Erzielung von Gleit- oder Andhafteigenschaflen. Die Feinpulversubstanzen liegen mehr oder 
minder fcin dispcrgicrt als Fulistoffkomponcntc in einer Matrix vor [Fcrsc ct al., Plastc u. Kautschuk, 29 (1982), 458; 
60 Ferse et al. DD-PS 146716(1 979)]. Beim Losen der Matrixkomponente ist das PTFE-Feinpulver eliminierbar bzw wird 
zuruckerhalten. 

Obwohl in den Einsatzgebieten von PTFE-Feinpulver eine Verbesserung der Eigenschaften im Vergleich zu den kom- 
merziellen fluorcarbonfreien Addidven erreicht wird, ist die UnvertragUchkeit, die Unloslichkeit, die lockere Kopplung 
11 nd auch inhomogene Verteilung fur viele Einsatzgebiete von Nachteil. 
65 Die Aufgabe der Erfindung ist die Verbesserung der Homogenisierung von Perfluoralkylsubstanzen in Polyarnid- 
schmelzen. 

Die Aufgabe wird durch die in den Anspriichen angegebene Erfindung gelost. Weiterbildungen sind Gegenstand der 
Unteransprtlche. 
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ser M ci^ 

dioPcrfluoralkylkomponcntcnichlSs FXoVho' n" Sch f el *™dinzieningsreaktio„ erhalten, in dem 

chemischgebundenvorUegt.fJbe Z ^ 

mehr oder nicht mehr vollLdig als H^J£SZgZ£™^ **" Perflu -^Ponent e nicht 
Po^dS^^ 

komponente als un.lsliche and ZZriZ^^— ' '," dene " "S* bekaimt Perfl — ^yl- 
groB.en.eilsmitdemPolyamidchemischK Ut D ' e Perflu °ralkylkomponente liegt 

biete einen wcenUichen Vortei! darl . £epSSvl!l PP T 8 ^ Vertei " ^ ^ Anw ^ungsge- 
materialien bisher iiber mechanische Sfie tfeS^u v P ^^ k "^^ fo,ge niCh ' mehr wie bei Ulei,,a 8 er - " 
gezogen werden. ' lbUng als Korn aus dem Matrixmaterial herausgerieben oder heraus- " 

s~dPerfluorc^^ *• mit PerfluoraUcy.carbon- 

^^^^ ^ und Doppe.chnek- 20 

Heinpulverkannentwederzusamm nmi.d rPoSS Das PTFE- 

werden. Es werden 0,01 bis 90 Masse-% an S^^f" oderd.rekt ,n die Schmelze zugegeben ' 
pulver (bezogen auf die ^^^^St^^^^ als PTFE-Fein- 

PTTE-Feinpulver in die Pol yamidkomtwneme JtaSSSw r,- ^ 1 Massenantelle we "kn 1 bis 70 Masse-% an 
derweise direkt in der S^SSSS^S^T^ e f " dun f 8 emaBen Pwdutae entstehen iiberraschen- 25 
gebundenen Gruppen eine hrCSSl *" *"* * 30 perflUOrierte Kelte " 

vert^ 

steretheramide und/oder MtfmidS&S^^ Polycthcramidc und/odcr Polyc- 

mit weiteren Polymeren und'modifizierte ^SESStS^^'SSSi*™^ **°*«*>*«««0 

ny.trb^n^^ wie P ol yol efi n(en) und/oder Po.yvi- * 

dung(en) wie Polyurethane. etagS 2 Toalei S^fr P °'y a ^itionsverbi n - 
wahrend der Com'poundierung Lg^^^^^^^T^ * A Wv« °der 
schrittumgesetzt werden Compounding der Schmelze zugeselzt oder in einem Folge- 

dun^Ju^ Sudeten Compounds aus Polya m idverbin- " 

mit Polykondensat(en) und/oder mit Po SkS& > ' P °! yo ' efi "-T>P und/ode >- *°m Vmyl-lyp und/oder 
nem naehfolgenden Verarbei.ungTschritt Mg(en) und/ <^ d ' e Z~hung von reaktiven Massen in ei- 

woSr^ 

werden kann. ™geproaukt davon wahrend des Verfahrens oder anschlieflend noch reaktiv umgesetzl 

nib^ der reakdven Umsetzung der Polya- 

dung des Compounds nicht negativ IS Si 7^ ^ ^ MaSSe " erfol S en ' die Bil " 
eine zusatzliche reaktive Umsetzung w Si „S r d.eser Umsetzung kann durch eine wei.ere, d. h. durch so 
chen Strahlen zum Rnalprodukt VI LrvSei^wSn Comp ° undle ™S z - • *«* Behand.ung mi, ene^ierei- 

als Lacksubstanz. 1 )matenahen und/oder m Membranen und/oder als Lackadditiv und/oder 

eingesetzt werden. acnmeizemischsysteme, die fur die Kunststoffverarbeitung/Compoundierung 

im we.teren w.rd die Erfindung an mehreren Ausftlhrungsbeispielen naJier erlautert. 
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Beispiel I 

In cincm Laborkneter (Firma Brabcndcr) wcrdcn bci 250°C 40 g PA 6 plastifizicrt und in die Schmelze werden 1 5 g ci- 
nes mit 1000 kGy strahlenmocnfizierten. PTFE-Feinpulvers zugegebeh. Der Compound wird nach 5 min eliminiert. 
5 Der Compound wird in Ameisensaure gelost und auf eihe Polyamid-6-Oberflache aufgespriiht. Durch diese Oberfla- 
chenmodifizierung werden diinne hydrophobe und oleophobe Schichten mit einer stark erniedrigten Gleitreibungszahl 
(Senkung der Gleitreibungszahl urn 40%) erhalten. Die Randwinkelmessungen mit einem aufgesetzten Wassertropfen 
ergeben eine Erhohung des Randwinkels von 65° (reines PA-6) auf 95° (Compound). 

10 Beispiel 2 

In einem Laborkneter (Firma Brabender) werden bei 250°C 40 g PA 6 und 15 g eines mit 500 kGy strahlenmodifizier- 
ten PTFE-Feinpulvers gleichzeitig plastifiziert. Der Compound wird nach 5 min eliminiert. 

Der Compound wird uber Mindermengenspritzgiefien zu PrOfkorpern fur Gleitreibungsuntersuchungen gespritzt. Die 
15 Priifung der Gleitreibungszahl ergab eine Senkung um 35%. Die Randwinkelmessungen mit einem aufgesetzten Wasser- 
tropfen ergeben eine Erhohung des Randwinkels von 68° (reines PA-6) auf 90° (Compound). 

Beispiel 3 

20 In einem Zweischneckenextruder (ZSK 30, Firma Werner & Pfleiderer) werden 5 kg/h PA- 6 6 und 1 kg/h eines mit 
4000 kGy strahlenmodifizierten PTFE-Feinpulvers bei 280°C extrudiert. Das Produkt wird granuliert und getrocknet. 

Der Compound wird uber SpritzgieHen zu Pruflc6rpem fur Gleitreibungsuntersuchungen gespritzt. Die Priifung der 
Gleitreibungszahl ergab eine Senkung um 45%. 

25 Beispiel 4 

In einem Zweischneckenextruder (ZSK 30, Firma Werner & Pfleiderer) werden 5 kg/h PA-6 und 5 kg/h eines mit 2000 
kGy strahlenmodifizierten PTFE-Feinpulvers bei 265°C extrudiert. Das Produkt wird granuliert und getrocknet. 

Der Compound wird iiber SpritzgieBen zu Prufkorpern fiir Gleitreibungsuntersuchungen gespritzt. Die Priifung der 
30 Gleitreibungszahl ergab eine Senkung um 65%. Die Randwinkelmessungen mit einem aufgesetzten Wassertropfen erge- 
ben cine Erhohung des Randwinkels von 65° (reines PA-6) auf 105° (Compound). 

Beispiel5 

35 In einem Kneter (Firma Buss AG) werden 5 kg/h PA-6 und 7 kg/h eines mit 2000 kGy strahlenmodifizierten PTFE- 
Feinpulvers bei 250°C schmetzegemischt. Das Produkt wird granuliert und getrocknet. 

Das erhaltene Batch wird in einem zweiten Schritt reaktiv mit maleinsaureanhydridgepfropftem Polyethylen im Ver- 
haltnis von 10 Masse-% Batch (Compound) und 90 Masse-% Polyethylen geblendet. Nach dern Verspritzen zu Gleitla- 
gern und der strahlenchemischen Vernetzung werden warmeformstabile Gleitlager erhalten, die eine um 40% gesenkte 

40 Gleitreibungszahl aufwiesen. 

Beispiel 6 

In einer Spritzgiefimaschine (Firma Engel) werden 5 kg/h PA-6 und 1 kg/h eines mit 4000 kGy strahlenmodifizierten 
45 PTFE-Fcinpulvcrs gemcinsam bci 260°C plastifizicrt und zu Glcitlagcrn vcrspritzt. Die Gleitlager wicscn cine um 45% 
gesenkte Gleitreibungszahl auf. 

Beispiel 7 

50 In einem Zweischneckenextruder (ZSK 30, Firma Werner & Pfleiderer) werden 5 kg/h PA-6 und 0,5 kg/h PTFE-Fein- 
pulver bei 260°C extrudiert. Die Schmelze wird online zu einer Flachfolie bzw. Gleitfolie extrudiert. 

Die Priifung der Gleitreibungszahl ergab eine Senkung um 45%. Die Randwinkelmessungen mit einem aufgesetzten 
Wassertropfen ergeben eine Erhohung des Randwinkels von 68° (reines PA-6) auf 95° (Flachfolie aus Compound). 

55 Beispiel 8 

In einem Laborkneter (Firma Brabender) werden bei 250°C 30 g PA 6 plastifiziert und in die Schmelze werden 30 g ei- 
nes mit 1000 kGy strahlenmodifizierten PTFE-Feinpulvers zugegeben. Der Compound wird nach 5 min eliminiert. 

Der Compound wird mit PA-6 in cincm Vcrhaitnis von 1 : 1 in Ameisensaure gelost und in cincr Konzcntration von 15 
60 Masse-% an Polymer eingestellt. Uber das Phaseninversionsverfahren wird die Losung zu Pervaporationsmembran wei- 
terverarbeitel. Die Randwinkelmessungen mit einem aufgesetzten Wassertropfen ergeben eine Erhohung des Randwin- 
kels von 68° (reines PA-6) auf 90° (Membran aus Compound, dichte Trennschicht), was eine starke Hydrophobierung 
bedeutet. In derTrennung von Alkohol-Wasser-Gemischen wird bei 30°C eine Erhohung des Trennfaktors von 120 im 
Vergleich zu reinen PA-6-Pervaporationsmembranen erreicht. 

65 

Patentanspriiche 

1. Compounds aus Polyamid- und Perfluoralkylsubstanz(en) und Mischungen dieser Compounds mit weiteren Po- 
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L^Cprbt^r^ 1 • d3dUrCh gCkCnnZ CiChnCt ' ^ diC Pcrfluo r a. ky l su bs t an Z (cn) f Unk - 

J; c55S£SJ 25S££5? gekennzeichnel - daB eine weit - « — 

PTFE eingesetzt wird g ° y strahlench e™sch abgebautes und modifiziertes 40 
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